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Abstract: 

A process for preparing acrylic acid or methacrylic acid comprises preparing a 
gaseous product mixture having essentially the composition of a reaction mixture 
of the catalytic gas phase oxidation of C3-/C4-alkanes, -alkenes, -alkanols and/or 
-alkanals and/or precursors thereof to form acrylic acid or methacrylic acid. The 
product is removed from the gaseous product mixture by a process comprising 
the following steps:(a) condensing said gaseous product mixture, (b) crystallizing 
acrylic acid or methacrylic acid from the solution obtained in step (a),(c) removing 
the resulting crystals from the mother liquor, and(d) recycling at least a portion of 
said mother liquor from step (c) into step (a). 
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Die folgenden Angaben aind den vom Anmelder 

) Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure und Methacrylsaure 
) Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure oder Math- 
acrylsaure durch: 

(a) Herstellung eines gasformigen Produktgemischs, das 
im wesentlichen die Zusammensetzung eines Reaktions- 
gemischs der katalytischen Gasphasenoxidation von 
C 3 -/C 4 -Alkanen, -Alkenen, -Alkanolen oder -Alkanalen 
oder Vorstufen davon zu Acrylsaure bzw. Methacrylsaure 
hat, 

gekennzeichnet durch 

(b) Kondensation des gasformigen Produktgemischs, 

(c) Kristallisation der Acrylsaure oder Methacrylsaure aus 
der in Stufe (b) erhaltenen Losung, 

(d) Abtrennung der erhaltenen Kristalle aus der Mutter- 
laugeund 

(e) Riickfiihrung wenigstens eines Teils der Mutterlauge 
aus Stufe (d) in Stufe (b). 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure oder Methacrylsaure. 

Acrylsaure ist eine bedeutende Grundchemikalie. Aufgrund ihrer sehr reaktionsfahigen Doppelbindung sowie der 
5 Saurefunktion eignet sic sich insbesondere als Monomcres zur Herstellung von Polymerisaten. V)n dcr hergestcllten 
Menge an Acrylsauremonomeren wird der groBere Teil vor der Polymerisation - zu z. B. Klebstoffen, Dispersionen oder 
Lacken - verestert. Nur der kleinere Teil der hergestellten Acrylsauremonomeren wird direkt - zu z. B. "Superabsorbern" 
- polymerisiert. Wahrend im allgemeinen bei der direkten Polymerisation der Acrylsaure Monomere hoher Reinheit be- 
nbtigt werden, sind die Anforderungen an die Reinheit der Acrylsaure nicht so hoch, wenn diese vor der Polymerisation 

Es ist allgemein bekannt, daB Acrylsaure durch heterogen katalysierte Gasphasenoxidation von Propen mit molekula- 
rem Sauerstoff an im festen Aggregatzustand befindlichen Katalysatoren bei Temperaturen zwischen 200 und 400°C ein- 
stufig oder zweistufig iiber Acrolein hergestellt werden kann (vgl. z.B. DE-A-19 62 431, DE-A-29 43 707, DE-C- 
12 05 502, DE-A-195 08 558, EP-A-0 257 565, EP-A-0 253 409, DE-A-22 51 364, EP-A-0 117 146, GB-B-1 450 986 

15 und EP-A-0 293 224). Hierbei werden oxidische Mehrkomponenten-Katalysatoren z. B. auf der Basis von Oxiden der 
Elemente Molybdan, Bismut und Eisen (in der 1. Stufe) bzw. Molybdan und Vanadium (in der 2. Stufe) eingesetzt. 

Aus DE-C-21 36 396 ist bekannt, die Acrylsaure aus den bei der katalytischen Oxidation von Propen bzw. Acrolein er- 
haltenen Reaktionsgasen durch Gegenstromabsorption mit einem Gemisch aus etwa 75 Gew.-% Diphenylether und etwa 
25 Gew.-% Diphenyl abzutrennen. Weiterhin ist aus DE-A-24 49 780 das Abkuhlen des heiBen Reaktionsgases durch 

20 Teilverdampfen des Losungsmittels in einem Direktkondensator (Quenchapparat) vor dcr Gegenstromabsorption be- 
kannt. Problcmatisch ist hierbei sowie bei weitercn Verfahrcnsschritten der Anfall von Feststoffen in den Apparatcn, der 
die Anlagenverfugbarkeit reduziert. GemaB DE-A-43 08 087 kann dieser Feststoffanfall dadurch reduziert werden, in- 
dent man dem relativ unpolaren Losungsmittelgemisch aus Diphenylether und Diphenyl ein polares Losungsmittel wie 
Dimethylphthalat in einer Menge von 0,1 bis 25 Gew.-% zufligt. 

25 Neben der oben beschriebenen Absorption des die Acrylsaure enthaltenden Reaktionsprodukts in ein hochsiedendes 
Losungsmittelgemisch sehen andere bekannte Verfahren eine Totalkondensation von Acrylsaure und des weiterhin bei 
der katalytischen Oxidation entstehenden Reaktionswassers vor. Dabei entsteht eine waBrige Acrylsaurelosung, die iiber 
Destination mit einem azeotropen Mittel (vgl. DE-C-34 29 391, JP-A-1 124 766, JP-A-7 118 766, JP-A-7 118 966-R, 
JP-A-7 118 968-R, JP-A-7 241 885) oder iiber ein Extraktionsverfahren (vgl. DE-A-21 64 767, JP-A-5 81 40-039 und 

30 JP-A-4 80 91 013) weiter aufgearbeitet werden kann. In EP-A-0 551 111 wird das mittels katalytischer Gasphasenoxida- 
tion herge.stelltc Gemisch von Acrylsaure und Nebenprodukten mit Wasser in einem Absorptionsturm in Beriihrung ge- 
bracht und die erhaltene waBrige Losung in Anwesenheit eines Losungsmittels, das mit polaren Leichtsiedern wie Was- 
ser oder Essigsaure ein Azeotrop bildet, destilliert. DE-C-23 23 328 beschreibt die Abtrennung von Acrylsaure aus einer 
wSBrigen Butanol-Acrylsaure-Veresterungsablauge durch Extraktion mit einem speziellen Gemisch organischer L6- 

35 sungsmittel. 

Nachteilig bei den oben beschriebenen Verfahren isl, daB zur Extraktion oder Absorption ein organisehes Losungsmil- 
tel verwendet wird, das in einer wcilercn Verfahrensslufe wie eine Rcklifikation bei hoheir thennischer Belastung wieder 
abgetrennt wird. Hierbei besteht die Gefahr einer Polymerisierung der Acrylsaure. 

JP-A-07 082 210 beschreibt ein Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure, die neben Acrylsaure Essigsaure, Propions- 

40 aure, Acrolein und Furfural enthalt. Bei diesem Verfahren wird nach Zugabe von Wasser eine Kristallisation im Vakuum 
durchgefiihrt, wobei nach Abtrennung und Waschen der Acrylsaurekristalle eine Reinheit von 99,6% erreicht wird. Das 
japanischc Patent 45-32417 offenbart ein Verfahren, bei dem eine waBrige Acrylsaurelosung bzw. Mcthacrylsaurelo- 
sung, die zusatzlich Essigsaure und Propionsaure enthalt, mit Heptan oder Toluol extrahiert wird und anschlieBend Was- 
ser durch Destination aus dem Extrakt entfernt wird. In der nachsten Stufe wird der verbleibende Extrakt auf -20 bis 

45 -80°C abgekiihlt, um eine Kristallisation von Acrylsaure bzw. Methacrylsaure herbeizufiihren. Die Kristalle werden ab- 
getrennt, und die Mutterlauge wird dem ExtraktionsprozeB riickgefuhrt. GemaB dieser Patentschrift ist die \ferwendung 
eines organischen Lbsungs- bzw. Exlraktionsmittels nolwendig, da ansonslen die Losung, wenn sie abgekiihlt wird, sich 
verfestigt, ohne dafi Kristalle ausfallen. Nachteilig bei diesem Verfahren ist neben dem Zusatz eines organischen Lo- 
sungsmittels, daB zur Abtrennung von Wasser eine Destination durchgefiihrt werden muB. Das kanadische Patent 790 

50 625 betrifft einen weiteren ReinigungsprozeB fur Rohacrylsaure durch fraktionierte Kristallisation. Dabei wird im Falle 
von Propionsaure als Hauptverunreinigung der Rohacrylsaure die Temperatur nicht unler die peritektische Temperatur 
des Systems Acrylsaure-Propionsaure abgesenkt, wahrend im Falle von Essigsaure als Hauptverunreinigung die Tempe- 
ratur nicht unler die culektische Temperatur des Systems Acrylsaure-Essigsiiure abgesenkt wird. Die zur Kristallisation 
eingesetzte Acrylsaure wird hierbei nach herkommlichen Verfahren hergestellt, zum Beispiel durch Gasphasenoxidation 

55 von Propen oder Acrolein, und anschlieBend einer Vorreinigung durch herkbmmliche bekannte Verfahren, z. B. Extrak- 
tion, unterworfen. GemaB den Angaben der Patentschrift wird die Kristallisation der Acrylsaure vorzugsweise im we- 
sentlichen in Abwesenheit von Wasser durchgefiihrt. 

In EP-A-0 616 998 wird ein Verfahren zur Reinigung von Acrylsaure mittels einer Kornbination von dynamischer und 
statischer Kristallisation beschrieben, wobei als Einsatzprodukt vorgereinigte Acrylsaure, zum Beispiel destillativ vor- 

60 gereinigte Acrylsaure, verwendet wird. 

Den in den obigen Dokumenten beschriebenen Verfahren ist gemeinsam, daB sie eine Vorreinigung der Acrylsaure vor 
der Kristallisation erfordern. Da bei der Vorreinigung in der Regel organische Losungsmittel eingesetzt werden, die an- 
schlieBend bei hoher thermischer Belastung wieder abgetrennt werden, besteht hierbei immer das Problem einer uner- 
wiinschten Polymerisation der Acrylsaure. 

65 Aus EP-A-0 002 612, das ein Verfahren zur Reinigung von in waBriger Losung vorliegender Acrylsaure durch frak- 
tionierte Kristallisation betrifft, ist der Zusatz von Salzen zur Acrylsaurelosung bekannt, um das Eutektikum Wasser- 
Acrylsaure aufzubrechen, das bei 63% Volurnengehalt Acrylsaure liegt. 

EP-A-0 675 100 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung a,P-ungesalligter C 3 -C 6 -Carbonsauren, /.. B. Methacryl- 
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saure, durch oxidative Dehydrierung der entsprechenden gesattigten CYC6-Carbonsaure gefolgt von Schmelzkristallisa- 
tion mit anschlieBender fraktionierter Destination oder gefolgt von fraktionierter Destination mit anschlieBender 
Schmelzkristallisation. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein Verfahren zu schaffen, bei dem Acrylsaure oder Metha- 
crylsaure ohne aufwendige Vcrfahrensstufen in hohcr Reinheit crhalten wird. 5 

tiberraschenderweise wurde gefunden, dafi Acrylsaure oder Methacrylsaure aus einem gasformigen Produktgemisch, 
das einer Kondensation unterzogen wird, direkt aus der bei der Kondensation entstehenden Losung auskristallisiert wer- 
den kann. Insbesondere wurde gefunden, dafi es hierzu keiner weiteren Reinigungsstufe und keines Zusatzes von Hilfs- 
stoffen bedarf. 

Somit betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure oder Methacrylsaure durch. 10 

(a) Herstellung eines gasformigen Produktgemischs, das im wesentlichen die Zusammensetzung eines Reaktions- 
gemischs der katalytischen Gasphasenoxidation von Cy/C 4 -Alkanen, -Alkenen, -Alkanolen und/oder -Alkanalen 
und/oder Vorstufen davon zu Acrylsaure oder Methacrylsaure hat, gekennzeichnet durch 

(b) Kondensation des gasformigen Produktgemischs, 15 

(c) Kristallisation der Acrylsaure oder Methacrylsaure aus der in Stufe (b) erhaltenen Losung, 

(d) Abtrennung der erhaltenen Kristalle aus der Mutterlauge und 

(e) Ruckfiihrung wenigstens eines Teils der Mutterlauge aus Stufe (d) in Stufe (b). 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wire! die Kondensation in Stufe (b) in einer Kolonnc durchgefuhrt. Wcitere be- 20 
vorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung ergeben sich aus der nachfolgcnden Bcschrcibung, den Untcranspriichen, 
der Figur und dem Beispiel. 

Bei dem erfindungsgemafien Verfahren wird die Acrylsaure oder Methacrylsaure direkt und unmittelbar ohne weitere 
Zwischen- oder Reinigungsstufen und ohne Zusatz von Hilfsstoffen aus der Losung auskristallisiert, die bei der Konden- 
sation des Produktgemischs entsteht. Dieses Produktgemisch hat im wesentlichen die Zusammensetzung eines bei der 25 
katalytischen Gasphasenoxidation zu der Saure entstehenden Reaktionsprodukts. 

Die einzige Figur zeigt ein bevorzugtes Ausfiihrungsbeispiel zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens. 

Stufe (a) 

30 

In Stufe (a) wird ein gasfbrmiges Produktgemisch hergestellt, das im wesentlichen die Zusammensetzung eines Reak- 
tionsgemischs der katalytischen Gasphasenoxidation von C3- bzw. Q-Alkanen, -Alkenen, -Alkanolen und/oder -Alka- 
nalen und/oder Vorstufen davon zu Acrylsaure oder Methacrylsaure hat. Besonders vorteilhaft wird das gasformige Pro- 
duktgemisch durch katalytische Gasphasenoxidation von Propen, Propan, Acrolein, tert.-Butanol, Isobuten, Isobutan, 
Isobutyraldehyd, Methacrolein, Isobuttersiiure oder Methyl-tert.-butylether hergestellt. Als Ausgangsverbindungen kbn- 35 
ncn alle Vorstufen der oben genannten C r /CV Vcrbindungcn verwcndel werden, bei dencn sich die eigenlliche C3-/C4- 
Ausgangsverbindung erst intermcdiar wahrend der Gasphasenoxidalion bildet, Bcispielhafl genannt fur die Herstellung 
der Methacrylsaure seien Mcthyl-tert.-butylether oder Isobuttersaure. Sowohl Acrylsaure als auch Methacrylsaure kon- 
nen direkt aus Propan bzw. Isobutan hergestellt werden. 

Besonders vorteilhaft ist die katalytische Gasphasenreaktion von Propen und/oder Acrolein zu Acrylsaure mit mole- 40 
kularem Sauerstoff nach bekannten Verfahren, insbesondere wie sie in den oben genannten Druckschriften beschrieben 
sind. Vorzugsweisc wird hierbei bei Temperaturen zwischen 200 und 450°C und ggf. crhohtem Druck gcarbeitet. Vor- 
zugsweise werden als heterogene Katalysatoren oxidische Mehrkomponenten-Katalysatoren auf der Basis der Oxide von 
Molybdan, Bismut und Eisen in der 1. Stufe (Oxidation von Propen zu Acrolein) und der Oxide von Molybdiin und Va- 
nadium in der 2. Stufe (Oxidation von Acrolein zu Acrylsaure) eingesetzt. Diese Umsetzungen werden beispielsweise 45 
einstufig oder zweistufig durchgefuhrt. Wird Propan als Ausgangsstoff venvendet, so kann dieses zu einem Propen-/Pro- 
pan-Gemisch umgesetzt werden durch: katalytische Oxidehydrierung, wie z. B. in Catalysis Today 24 (1995), 307-313 
oder US-A-5 510 558 beschrieben; durch homogene Oxidehydrierung, wie z. B. in CN-A-1 105 352 beschrieben; oder 
durch katalytische Dehydrierung, wie z. B. in EP-A-0 253 409, DE-A-195 08 558, EP-A-0 293 224 oder EP-A-0 117 146 
beschrieben. Geeignete Propen-/Propan-Gemische sind auch Raffineriepropen (70% Propen und 30% Propan) oder 50 
Crackerpropen (95% Propen und 5% Propan). Grundsatzlich konnen Propen-/Propan-Gemische wie die o. g. mit Sauer- 
stoff oder Luft oder einem Gemisch aus Sauerstoff unci Slickslofr jeder Zusammensetzung zu Acrolein und Acrylsaure 
oxidicrt werden. Bei Einsatz eines Propcn-/Propan-Gemischs wirkl Propan als Verdiinnungsgas und/oder Reaklanl. Ein 
geeignetes Verfahren ist auch in EP-B-0 608 838 beschrieben, bei dem Propan als Reaktant direkt zu Acrylsaure umge- 
setzt wird. 55 

Die Umsetzung von Propen zu Acrylsaure ist stark exotherm. Das Reaktionsgas, das neben den Edukten und Produk- 
ten vorteilhafterweise ein inertes Verdiinnungsgas, z. B. Kreisgas (siehe unten), Luftstickstoff, einem oder mehrere ge- 
sattigte Ci-C6-Kohlenwasscrstoffc, insbesondere Mcthan und/oder Propan, und/oder Wasscrdampf cnthalt, kann daher 
nur einen kleinen Teil der Reaktionswarme aufnehmen. Obwohl die Art der verwendeten Reaktoren an sich keiner Be- 
schrankung unterliegt, werden meist Rohrbiindelwarmetauscher verwendet, die mit dern Oxidationskatalysator gefiillt 60 
sind, da bei diesen der uberwiegende Teil der bei der Reaktion freiwerdenden Warme durch Konvektion und Strahlung 
an die gekuhlten Rohrwande abgefiihrt werden kann. 

Bei der katalytischen Gasphasenoxidation wird nicht reine Acrylsaure, sondern ein gasfbrmiges Gemisch erhalten, das 
neben der Acrylsaure als Nebenkomponenten im wesentlichen nicht umgesetztes Acrolein und/oder Propen, Wasser- 
dampf, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Stickstoff, Propan, Sauerstoff, Essigsaure, Propionsaure Formaldehyd, weitere 65 
Aldehyde und Maleinsaureanhydrid enthalten kann. tjblicherweise enthalt das Reaktionsproduktgemisch, jeweils bezo- 
gen auf das gesamte Reaktionsgemisch, 1 bis 30 Gew.-% Acrylsaure, 0,05 bis 1 Gew.-% Propen und 0,05 bis 1 Gew.-% 
Acrolein, 0,05 bis 10Gew.-% Sauerstoff, 0,05 bis 2Gew.-% Essigsaure, 0,01 bis 2Gew.-% Propionsaure, 0,05 bis 
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1 Gew.-% Formaldehyd, 0,05 bis 2 Gew.-% Aldehyde, 0,01 bis 0,5 Gew.-% Maleinsaureanhydrid und 20 bis 98 Gew.-%, 
vorzugsweise 50 bis 98 Gew.-%, inerte Verdiinnungsgase. Als inerte Verdiinnungsgase sind insbesondere gesattigte Cr 
C6-Kohlenwasserstoffe, wie 0 bis 90 Gew.-% Methan und/oder Propan, daneben 1 bis 30 Gew.-% Wasserdampf , 0,05 bis 
15 Gew.-% Kohlenoxide und 0 bis 90 Gew.-% Stickstoff, jeweils bezogen auf 100 Gew.-% Verdiinnungsgas, enthalten. 

5 Die Methacrylsaure kann analog zu Acrylsaure durch katalytische Gasphasenreaktion von Q-Ausgangsverbindungen 
mit molekularem Sauerstoff hergestellt werden. Besonders vorteilhaft ist die Methacrylsaure, z. B. durch katalytische 
Gasphasenoxidation von Isobuten, Isobutan, tert.-Butanol, iso-Butyraldehyd, Methacrolein oder Methyl-tert.-butylether 
erhaltlich. Als Katalysatoren werden ebenfalls iibergangsmetallische Mischoxidkatalysatoren (z. B. Mo, V, W und/oder 
Fe) verwendet, wobei die Umsetzung beispielsweise einstufig oder mehrstufig durchgefuhrt wird. Besonders geeignete 

10 Verfahren sind solche, bei denen die Herstellung ausgehend von Methacrolein erfolgt, insbesondere dann, wenn das Me- 
thacrolein durch gasphasenkatalytische Oxidation von tert.-Butanol, Isobutan oder Isobuten oder durch Umsetzung von 
Formaldehyd mit Propionaldehyd gemaB EP-B-0 092 097 oder EP-B-0 058 927 erzeugt wird. Somit besteht auch die 
Mbglichkeit, Methacrylsaure zweistufig herzustellen durch (1) Kondensation von Propionaldehyd mit Formaldehyd (in 
Gegenwart eines sekundaren Amins als Katalysator) zu Methacrolein und (2) anschlieBende Oxidation des Methacro- 

15 leins zu Methacrylsaure. Ein weiteres gccignetes Verfahren ist in EP-B-0 608 838 bcschrieben, bei dem Isobutan als Re- 
aktant direkt zu Methacrylsaure umgesetzt werden kann. 

Ebenso wie bei der Herstellung der Acrylsaure wird nicht reine Methacrylsaure, sondem ein gasformiges Gemisch er- 
halten, das neben der Methacrylsaure als Nebenkomponenten im wesentlichen nicht umgesetztes Methacrolein und/oder 
Wasserdampf, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Stickstoff, Sauerstoff, Essigsaure, Propionsaure, weitere Aldehyde und 

20 Maleinsaureanhydrid enthalten kann. Das erfindungsgemaBe Verfahren wird insbesondere dann eingesetzt, wenn das Re- 
aktionsgemisch, 0,02 bis 2 Gew.-% Methacrolein bezogen auf das gesamte Reaktionsgemisch und ansonsten im wesent- 
lichen die gleichen entsprechenden Bestandteile wie bei der Herstellung der Acrylsaure enthalt. 

Stufe (b) 

25 

In Stufe (b) wird das in Stufe (a) crhaltene Reaktionsprodukt einer Kondensation, insbesondere einer Partial- oder To- 
talkondensation, unterzogen, wobei eine Losung erhalten wird. 

Die Kondensation wird vorzugsweise in einer Kolonne durchgefuhrt. Hierbei wird eine Kolonne mit trennwirksarnen 
Einbauten, insbesondere mit Packungen, Fullkbrpern und/oder Bbden, vorzugsweise Glockenboden, Siebboden, Ventil- 

30 bbden und/oder Dual-Row-Bbden, eingesetzt. Dabei werden die kondensierbaren Komponenten des gasformigen Pro- 
duktgemisches aus Stufe (a) fraktioniert durch Kiihlung auskondensierl. Da das Gasgemisch infolge der Verunreinigun- 
gcn und Verdiinnungsgase eine Schwersieder-, Mittelsieder- und Leichtsiederfraktion sowie nichtkondensierbarc Kom- 
ponenten enthalt, konnen bei der Kolonne an den entsprechenden Stellen ein oder mehrere Seitenabziige vorgesehen 
sein. Im Gcgensatz zu einer iiblichen Kondensation ermoglicht eine Kondensation in einer Kolonne somit bcrciis eine 

35 Auftrennung in die einzelnen Komponenten. Geeignete Kolonnen umfassen wenigstens eine Kuhlvorrichtung, wofur 
sich allc gangigcn Wiirmeuberlragcr oder Wannetauscher, bei denen die bei der Kondensation gebildcte Wanne indirekl 
(extern) abgefiihri wird, cignen. Bevorzugt sind Rohrbundelwannetauscher, Plaltenwarmetauschcr und Luflkiihler. Ge- 
eignete Kuhlmedien sind Luft bei dem entsprechenden Luftkiihler und Kiihlflussigkeiten, insbesondere Wasser, bei an- 
deren Kuhlvorrichtungen. Ist nur eine Kuhlvorrichtung vorgesehen, so wird diese am Kopf der Kolonne eingebaut, in 

40 dem die Leichtsiederfraktion auskondensiert wird. Da das Acrylsaure- bzw. Methacrylsaure-haltige Gasgemisch mehrere 
Fraktionen enthalt, ist es zweckmaBig, mehrere Kuhlvorrichtungen in verschiedenen Abschnitten der Kolonne einzu- 
bauen, z. B. eine Kuhlvorrichtung im untcren Abschnitt der Kolonne zur Auskondensation der S'chwersiederfraktion und 
eine Kuhlvorrichtung am Kopf der Kolonne zur Auskondensation der Leichtsiederfraktion. Die Fraktion mit der Acryl- 
saure bzw. Methacrylsaure wird im mittleren Teil der Kolonne iiber einen oder mehrere Seitenabziige abgezogen. Der in 

45 der Kolonne vorliegende, Druck hangt von der Menge an nicht kondensierbaren Komponenten ab und betragt vorzugs- 
weise 0,5-5 bar Absolutdruck, insbesondere 0,8-3 bar Absolutdruck. Die genauen Betriebsbedingungen fur die Ko- 
lonne, wie Temperatur- und Druckfiihrung, Sehaltung und Anordnung der Kiihlvorrichtung(en), Anordnung des Seiten- 
abzugs/der Seitenabziige zum Abziehen der Acryl- bzw. Methacrylsaure, Wahl der Kolonnenhohe und des Kolonnen- 
durchmessers, Anzahl und Abstand der trennwirksarnen Einbauten/Bbden in der Kolonne oder Art der trennwirksarnen 

50 Kolonneneinbauten, konnen vom Fachmann im Rahmen fachliblicher Versuche in Abhangigkeit von der Trennaufgabe 
ermittelt werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das heiBe Gasgemisch vor der Auskondensation direkt 
oder indirekt abgekiihlt. Zu bevorzugen ist im Fall der direkten Kuhlung, daB das Gasgemisch mil Hilfe der aus dem Gas- 
gemisch kondensicrten Schwersiedcrfraktion abgekiihlt wird. Im anderen Fall wird ein Hilfsstofl" in das Verfahren einge- 
tragen, der jedoch wieder aufgearbeitet werden muB. Apparativ kann diese Vorkiihlung im Sumpfbereich der Kolonne in- 

55 tegriert (mit oder ohne Kolonneneinbauten) oder getrennt von der Kolonne in einem eigenen Apparat, z. B. einem Gas- 
kiihler, einem Quench oder einem Flashtopf erfolgen. In einer besonders bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung lauft 
die Kondensation des gasfbrmigen Reaktionsgemisches in einer Kolonne wie folgt ab, wobei sich die Kolonne in ver- 
schiedene Abschnitte gliedern laBt, in denen die folgcnden unlerschiedlichen vcrfahrenstechnischen Aufgaben gelbst 
werden: 

60 

1. Sumpfbereich 

Abkiihlung des heiRen Gasgemisches 

65 Im Sumpfbereich wird das heiBe Gasgemisch eingeleitet und abgekiihlt. Dies kann iiber indirekte Kuhlung, z. B. War- 
metauscher, oder direkte Kuhlung mit im nachsten Abschnitt der Kolonne kondensierter Schwersiederfraktion als Kiihl- 
medium erfolgen. 
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2. Erster Kuhlkreis 

Kondensation der Schwersiederfraktion 

Im Bereich des ersten Kuhlkreises wird die Kondensationswarme extern iiber den ersten Kuhlkreis mittels eines War- 5 
metauschers mit z. B. Wasser als Kiihlmedium abgefiihrt, indem kondensierte Sen wersiederfraktion aus der Kolonne ab- 
gefiihrt wird, mittels des Warmetauschers gekiihlt wird und ein Teil der gekiihlten, kondensierten Schwersiederfraktion 
der Kolonne ruckgefiihrt wird, wahrend der andere Teil, iiblicherweise weniger als 1 Gew.-% bezogen auf 100 Gew.-% 
Kondensat im Seitenabzug, ausgeschleust wird. Die riickgefuhrte, kondensierte Schwersiederfraktion wird im Gegen- 
strom zum aufsteigenden Gas gefuhrt. 10 

3. Erster Kuhlkreis bis Seitenabzug 

Schwersiederanreicherung 

15 

Zwischen erstem Kuhlkreis und dem Seitenabzug erfolgt zum ersten Kuhlkreis hin eine destillative Anreicherung und 
Auskondensation der Schwersiederfraktion aus dem im Gegenstrom nach oben gefuhrten Gasstrom. 

4. Seitenabzug 

20 

Abziehcn der Saurc 

Uber den Seitenabzug wird die Acrylsaure bzw. Methacrylsaure abgefiihrt. 

5. Seitenabzug bis zweiter Kuhlkreis 25 

Anreicherung der Mittelsiederfraktion 

Im Bereich zwischen dem Seitenabzug und dem zweiten Kuhlkreis erfolgt die Anreicherung der Mittelsiederfraktion 
aus dem im Gegenstrom nach oben gefuhrten Gasstrom, wobei die Mittelsiederfraktion zum Seitenabzug hin angerei- 30 
chert wird. 

6. Zweiter Kuhlkreis 

Kondensation der Leichtsiederfraktion 35 

Trn Bereich des zweiten Kuhlkreises erfolgt die Kondensation der Leichlsiederfraktion aus dem irn Gegenstrom nach 
oben gefuhrten Gasstrom. Die Kondensationswarme wird extern iiber den zweiten Kuhlkreis mittels eines Warmetau- 
schers mit z. B. Wasser als Kiihlmedium abgefiihrt, indem kondensierte Leichtsiederfraktion abgezogen, gekiihlt und ein 
Teil der gekiihlten, kondensierten Leichtsiederfraktion der Kolonne ruckgefiihrt wird, wahrend der andere Teil ausge- 40 
schleust wird. Die nicht kondensierten Komponenten, bei denen es sich vorzugsweise um Stickstoff, Kohlenmonoxid, 
Kohlendioxid, Sauerstoff, Mcthan, Propan und Propen handelt, werden vom Kopf der Kolonne abgezogen wcrden kon- 
nen. 

Daneben kann die Kondensation nach ublichen Verfahren ein- oder mehrstufig erfolgen, wobei die Art der Kondensa- 
tion keiner besonderen Beschrankung unterliegt. Vorteilhafterweise wird die Kondensation mit einem Direktkondensator 45 
durchgefuhrt, wobei bereits erzeugtes Kondensat mit dem heiBen gasformigen Reaktionsprodukt in Kontakt gebracht 
wird. Als Apparate fiir die Kondensation eignen sich insbesondere Spriihwascher, Venluriwascher, Blasensaulen oder 
Apparate mit berieselten Oberflachen. 

Die durch Partial- oder Totalkondensation des Reaktionsprodukts aus Stufe (a) erhaltene Mischung, insbesondere das 
Kondensat der Mittelsiederfraktion bei Kondensation in einer Kolonne, enthalt vorzugsweise 60 bis 99,5 Gew.-% Acryl- 50 
saure bzw. Methacrylsaure, 0, 1 bis 40 Gew.-% Wasser, daneben 0,1 bis 15 Gew.-% Verunreinigungen, insbesondere, je- 
weils bezogen auf 100Gew.-% Kondensat, 0,01 bis 5 Gew,-% (Meth)acrolein, 0,05 bis 5 Gew.-% Essigsaure, 0,01 bis 
5 Gew.-% Propionsaure, 0,01 bis 5 Gew.-% Formaldehyd, 0,01 bis 5 Gew.-% wcitere Aldehyde und 0,01 bis 5 Gew.-% 
Maleinsaure. Besonders bevorzugt wird bei der Kondensation ein Gemisch erhalten, welches 93 bis 98 Gew,-% Acryl- 
saure bzw. Methacrylsaure, 1 bis 5 Gew.-% Wasser, daneben 0,5 bis 5 Gew.-% Verunreinigungen, insbesondere, jeweils 55 
bezogen auf 100 Gew.-% Kondensat, 0,01 bis 3 Gew.-% Acrolein bzw. Methacrolein, 0,1 bis 3 Gew.-% Essigsaure, 0,01 
bis 3 Gew.-% Propionsaure, 0,01 bis 3 Gew.-% Formaldehyd, 0,01 bis 3 Gew.-% weitere Aldehyde und 0,01 bis 3 Gew.- 
% Maleinsaure enthalt. 

Stufe (c) 60 

In Stufe (c) wird die in Stufe (b) erhaltene Losung, die Acrylsaure bzw. Methacrylsaure enthalt, kristallisiert. Somit 
wird die in der Kondensationsstufe erhaltene Losung direkt der Kristallisation zugefiihrt. Hierbei wird ohne Zusatz eines 
Losungsmittels, insbesondere ohne Zusatz eines organischen Losungsmittels, gearbeitet. Das verwendete Kristallisati- 
onsverfahren unterliegt keiner Beschrankung. Die Kristallisation kann kontinuierlich oder diskontinuierlich, einstufig 65 
oder mehrstufig durchgefuhrt werden. Vorzugsweise erfolgt die Kristallisation einstufig. In einer anderen bevorzugten 
Ausfiihrungsform der Erfindung wird die Kristallisation als fraktionierte Kristallisation durchgefuhrt. Ublicherweise 
werden bei fraktionierter Kristallisation alle Stufen, die ein Kristallisat erzeugen, das reiner ist als die zugefuhrte waBrige 
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Acrylsaurelosung bzw. Methacrylsaurelosung, Reinigungsstufen genannt und alle anderen Stufen Abtriebsstufen ge- 
nannt. ZweckmaBigerweise werden mehrstuflge Verfahren hierbei nach dem Gegenstromprinzip betrieben, bei dem nach 
der Kristallisation in jeder Stufe das Kristallisat von der Mutterlauge abgetrennt wird und dieses Kristallisat der jeweili- 
gen Stufe mit dem nachsthoheren Reinheitsgrad zugefuhrt wird, wahrend der Kristallisationsriickstand der jeweiligen 
5 Stufe mit dem nachstniedrigen Reinheitsgrad zugefuhrt wird. 

Vorteilhafterweise liegt die Temperatur der Losung wahrend der Kristallisation zwischen +5"C und +14"C, insbeson- 
dere zwischen 8°C und 12 °C. Der Feststoffgehalt im Kristallisator liegt vorteilhafterweise zwischen 0 und 80 g/100 g, 
bevorzugt zwischen 15 und 35 g Feststoff/100 g. 

In einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung erfolgt die Kristallisation durch Kuhlung von Apparatewanden 

to oder durch Verdampfung der Losung im Vakuum. Bei der Kristallisation durch Kuhlung wird die Warme uber Kratzkuh- 
ler, die mit einem Riihrkessel oder einem Behalter ohne Riihrwerk verbunden sind, abgefuhrt. Der IJmlauf der Kristall- 
suspension wird hierbei durch eine Pumpe gewahrleistet. Daneben besteht auch die Moglichkeit, die Warme uber die 
Wand eines Rtihrkessels mit wandgangigem Riihrer abzuftihren, Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform bei der Kuh- 
lungskristallisation ist die Verwendung von Kuhlscheibenkristallen, wie sie z. B. von der Fa. Gouda (Holland) hergestellt 

15 werden. Bei einer weiteren geeigneten Variante zur Kristallisation durch Kuhlung wird die Warme uber herkommliche 
Warmeubertrager (bevorzugt Rohrbiindel- oder Platten warmeubertrager) abgefuhrt. Diese Apparate besitzen im Gegen- 
satz zu Kratzkiihlern, Ruhrkesseln mit wandgangigen Riihrern oder Kuhlkristallscheiben keine Vorrichtung zur Vermei- 
dung von Kristallschichten auf den wanneubertragenden Flachen. Wird im Betrieb ein Zustand erreicht, bei dem der 
Warmedurchgangswiderstand durch Kristallschichtbildung einen zu hohen Wert annimmt, erfolgt die Umschaltung auf 

20 einen zweiten Apparat. Wahrend der Betriebszeit des zweiten Apparats wird der erstc Apparat regeneriert (vorzugsweise 
durch Abschmelzen der Kristallschicht oder Durchspulen des Apparats mit ungesattigter Losung). Wird im zweiten Ap- 
parat ein zu hoher Warmedurchgangswiderstand erreicht, schaltet man wieder auf den ersten Apparat um usw. Diese Va- 
riante kann auch mit mehr als zwei Apparaten im Wechsel betrieben werden. AuBerdem kann die Kristallisation durch 
eine herkommliche Verdampfung der Losung im Vakuum erfolgen. In einer weiteren vorteilhaften Ausfiihrung der Er- 

25 findung erfolgt die Kristallisation in Apparaten, in denen die Kristalle im Kristallisationsapparat an gekiihlten Flachen 
aufwachsen, d. h. im Apparat fixiert sind (z. B. Schichtkristallisationsverfahren der Fa. Sulzcr Chemtech (Schweiz) oder 
Statisches Kristallisationsverfahren der Fa. BEFS PROKEM (Frankreich)). 

Stufe (d) 

30 

In Stufe (d) werden die in Stufe (c) erhaltenen Acrylsaurekristalle bzw. Methacrylsaurekristalle von der Mutterlauge 
abgetrennt. Fur den Fall der Schichtkristallisation oder der Statischen Kristallisation kann die TVennung der Kristalle von 
der Mutterlauge im Kristallisationsapparat selbst erfolgen, da die Kristalle im Apparat fixiert sind und die Mutterlauge 
durch AblieBenlassen aus dem Apparat entfernt werden kann. Die Entfernung der Kristalle aus dem Kristallisationsap- 

35 parat erfolgt durch Aufschmelzen der Kristalle und nachfolgendes AbflieBenlassen der Schmelze. Fur den Fall der Sus- 
pcnsionskrisiallisaiion eigncn sich alio bekannten Verfahren der Fesl-Flussig-IYennung. In einer bevor/.uglen Ausfuh- 
rungsfonn der Erfindung werden die Kristalle durch Fillriercn und/oder /enlrifugieren von der Mutlerlaugc abgetrennt. 
Vorteilhafterweise wird dem Filtricren oder Zentrifugieren eine Voreindickung der Suspension, zum Bcispiel durch Hy- 
drozyklon(e), vorgeschaltet. Zum Zentrifugieren eignen sich alle bekannten Zentrifugen, die diskontinuierlich oder kon- 

40 tinuierlich arbeiten. Am vorteilhaftesten werden Schubzentrifugen verwendet, die ein- oder mehrstufig betrieben werden 
konnen. Daneben eignen sich auch Schneckensiebzentrifugen oder Schneckenaustragszentrifugen (Dekanter). Eine Fil- 
tration erfolgt vorteilhafterweise mittcls Filternutschen, die diskontinuierlich oder kontinuierlich, mit oder ohne Riihr- 
werk, oder mittels Bandfilter betrieben werden. Allgemein kann das Filtrieren unter Druck oder im Vakuum erfolgen. 
Wahrend und/oder nach derFest-Flussig-Trennung konnen weitere Verfahrensschritte zur Steigerung derReinheit der 

45 Kristalle bzw. des Kristallkuchens vorgesehen werden. In einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung 
schlieBt sich nach dem Abtrennen der Kristalle von der Mutterlauge ein ein- oder mehrstufiges Waschen und/oder 
Schwitzen der Kristalle oder des Kristallkuchens an. Beim Waschen liegt die Waschflussigkeitsmenge geeigneterweise 
zwischen 0 und 500 g Waschflussigkeit/100 g Kristallisat, vorzugsweise zwischen 30 und 200 g Waschflussigkeit/100 g 
Kristallisat. Die verwendete Waschflussigkeit unterliegt keiner Einschrankung. Vorteilhafterweise wird jedoch mit Rein- 

50 produkt gewaschen, d. h. mit einer Fliissigkeit, die Acrylsaure bzw. Methacrylsaure enthalt, deren Reinheit hoher ist als 
die des zu waschenden Kristallkuchens. Daneben ist auch eine Wasche mit Wasser moglich. Das Waschen kann in hierfur 
ublichen Apparaten erfolgen. 

Vorteilhafterweise werden Waschkolonnen, in denen die Abtrcnnung der Mutterlauge und das Waschen in einem Ap- 
parat erfolgen, Zentrifugen, die ein- oder mehrstufig betrieben werden konnen, oder Filternutschen oder Bandfilter ver- 
55 wende. Das Waschen kann auf Zentrifugen oder Bandfiltern ein- oder mehrstufig durchgefiihrt werden. Hierbei kann die 
Waschflussigkeit im Gegenstrom zum Kristallkuchen gefiihrt werden. 

Beim Schwitzen handelt es sich um ein lokales Abschmelzen verunreinigter Bereiche. Vorteilhafterweise betragt die 
Schwitzmcnge zwischen 0 und 100 g abgeschmolzenes Kristallisat/100 g Kristallisat vor dem Schwitzen, vorzugsweise 
zwischen 5 und 35 g abgeschmolzenes Kristallisat/100 g Kristallisat. Besonders bevorzugt ist die Durchfuhrung des 
60 Schwitzens auf Zentrifugen oder Bandfiltern. Auch die Durchfuhrung einer Kombination aus Waschen und Schwitzen in 
einem Apparat kann geeignet sein. 

Die Acrylsaurekristalle bzw. Methacrylsaurekristalle nach der Fest-Fliissig-Trennung und ggf. weiterem Waschen 
und/oder Schwitzen stellen die gereinigte Saure aus dem Verfahren dar. Die Reinheit der erhaltenen Kristalle betragt in 
der Regel 97 bis 99,99 Gew.-% Acrylsaure bzw. Methacrylsaure, insbesondere 98,5 bis 99,9 Gew.-% Acrylsaure bzw. 
65 Methacrylsaure. Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Kristalle enthalten nurmehr ganz geringe 
Mengen an Verunreinigungen, wie Essigsaure, Maleinsaure oder Aldehyde. 

Falls gewiinscht, kann die gereinigte Saure nach bekannten Methoden verestert oder nach bekannten Methoden weiter 
gereinigt werden. 
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Stufe (e) 

In Stufe (e) wird die nach Abtrennung der Kristalle zuriickbleibende Mutterlauge aus Stufe (d) wenigstens teilweise 
direkt in die Kondensationsstufe (b) zuriickgefuhrt. Der Anteil der zuriickgefuhrten Mutterlauge liegt zwischen 0 und 
100 Gew.-%, insbesondere 80 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise betragt er 100 Gew.-%. 5 

Die Figur zeigt ein bevorzugtes Ausfiihrungsbeispiel zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens. Tiber Lei- 
tung 2 und Verdichter 3 wird den Synthesereaktoren 4 und 5 Luft zugefuhrt. Zusatzlich wird dem Reaktor 4 uber die Lei- 
tung 9 von dem Verdichter 6 verdichtetes Kreisgas, das im wesentlichen aus Stickstoff, Kohlenoxiden und nicht umge- 
setzten Edukten besteht, zusammen mit aus der Leitung 1 stammendem Propen bzw. Isobuten zugefuhrt. Im Synthesere- 
aktor 4 findet die erste Stufe der zweistufigen Gasphasenoxidation statt, nanilich die Oxidation von Propen bzw. Isobuten 10 
zu dem entsprechenden Acrolein. Im Synthesereaktor 5 wird dann das Acrolein zu der entsprechenden Saure oxidiert. 
Hierbei entsteht ein gasformiges Produktgemisch, das neben der Saure weitere, oben genannte Verunreinigungen enthalt. 
Dieses wird uber die Leitung 7 dem Kondensator 8 zugefuhrt, in dem es abgekiihlt und kondensiert wird. Der Konden- 
sator 8 ist in der Figur als Kolonne ausgebildet. Der nichtkondensierte Teil des Produktgemischs wird liber die Leitung 9 
abgefiihrt, von der ein Teil als Kreisgas, wie oben bcschrieben, dem Reaktor 4 zuriickgefuhrt wird und der andere Teil, 15 
vorzugsweise 50% des Gesamtstroms der Leitung 9, als Abgas aus der Anlage iiber die Leitung 10 abgefiihrt wird. Die 
kondensierte Schwersiederfraktion wird uber die Leitung 18 abgefiihrt, wahrend die kondensierte Leichtsiederfraktion 
iiber Leitung 19 abgefiihrt wird. Die kondensierte Mittelsiederfraktion, die den groBten Teil der Acrylsaure bzw. Metha- 
crylsaure enthalt, wird iiber die Leitung 11 (Seitenabzug) der Kristallisationsvorrichtung 112 zugefuhrt, in der die Kristal- 
lisation durchgcfiihrt wird. Die Mullcrlauge aus der Kristallisation wird zusammen mil. dem Krislallisat iiber Leitung 13 20 
cincm geeignctcn Apparat 14 zur Fest-Fliissig-Trennung zugefuhrt, wobei uber die Leitung 15 das Kristallisat und iiber 
die Leitung 16 die Mutterlauge abgefiihrt wird. Wenigstens ein Teil der Mutterlauge wird iiber die Leitung 17 in den 
Kondensator 8 gefiihrt, vorzugsweise im Bereich des Seitenabzugs (Leitung 11), und somit der Kondensation wieder zu- 
gefuhrt. Somit wird iiber die Leitung 15 die gereinigte Rohsaure abgefiihrt. 

Durch die Ruckfuhrung der Mutterlauge in die Kondensationsstufe ermoglicht die vorliegende Erfindung eine hohe 25 
Ausbeute bis zu 99,5%. Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich insbesondere zur Abtrennung von Acrylsaure bzw. 
Methacrylsaure aus solchen Reaktionsgasgemischen, die signifikante Mengen an Wasserdampf enthalten. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren bietet gegeniiber den bisher bekannten Verfahren weiterhin den Vorteil, daB nach 
Kondensation des bei der Gasphasenoxidation entstehenden Produktgemischs direkt aus; der bei der Kondensation ent- 
stehenden Losung durch Kristallisation eine Rohsaure mit sehr guter Qualitat erhalten wird. Beim Einsatz einer Kristal- 30 
lisation mit rnehr als einer Reinigungsstufe kann direkt eine Reinsaure erzeugt werden, wobei anders als in den oben ge- 
nannten Schriften, kanadisches Patent 790 625, JP-A-0 07 082 210- A und EP-A-0 616 998 keine Vorreinigung crfolgen 
muB. 

Ein weitercr wichtiger Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist, daB das Verfahren relativ kalt durchgefiihrt wird, 
d. h, der Hauptstrom an Acrylsaure wird direkt iiber Kondensation und Kristallisation als Produkt aus dem ProzeB ge- 35 
fiihrt. Da anders als im Stand der Tcchnik kcin HilfsstofT/.ugcsctzt wird und somit keine hohe thennischc Belastung (ins- 
besondere bei hohen Acrylsaurcgchaltcn) zur Abtrennung dieses Ililfsstoffes erforderlich ist, werden Polyincrisations- 
problemc und der Einsatz von ProzeBstabilisatoren, wie sie im Stand derTechnik hierbei auftreten, verringert. AuBerdem 
wird damit auch das Fouling vcrmieden oder reduziert. Es ist iiberraschend, daB es moglich ist, durch Gasphasenoxida- 
tion und Kondensation erhaltene Acrylsaurelosungen oder Methacrylsaurelbsungen direkt kristallisieren zu kbnnen, und 40 
daB hiermit Produkte sehr hoher Reinheit erhalten werden. Insbesondere war es iiberraschend, daB dies auch bei waBri- 
gen Kondensaten moglich ist. 

Die Erfindung wird anhand des folgenden Beispiels, das eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung darstellt, na- 
her erlautert. 

45 

Beispiel 

Aus der Reaktionsstufe (a) wurde folgendes Gemisch mit einer Temperatur von 270"C durch katalytische Gasphasen- 
oxidation von Propen erhalten. 

50 



55 



60 



65 
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Tabelle 1 



Kompoaente 


Kaozentration Gew,-% 


Wasser 


4,358 


Formaldehyd 


0,20 


Essigsaure 


0,43 


Acrylsaure 


10,1 


Maleiasaureanhydrid 


0,07 | 


Benzoesaure 


0,02 


Acrolein 


0,1 I 


Phthalsaureanhydrid 


0,01 


Propionsaure 


0,002 




Komponente 


Konzentration Gew.-% 


Maleinsaure 


0 


Allylacrylat 


0,001 


Benzaldehyd 


0,001 


Furfural 


0,002 


Phenothiazin 


0 


Stickstoff 


76,4 


Sauerstoff 


3,6 


Kohlenoxid 


0,75 ' 


Kohlendioxid 


2,62 


Propen 


0,52 


Propan 


0,73 



50 Das Gemisch (10 93 1 g/h) wurde der Kondensationsstufe (b) zugefiihrt. Als Kondensationsapparat wurde eine Boden- 
kolonne mit 27 Glockenboden verwendet. Die Temperatur im Kolonnensumpf betrug 100°C. Die Kondensationswarme 
wurde iiber Warmeiibertrager an den Boden 1 und 27 abgefuhrt. Am Kopf der Kolonne wurde Phenothiazin als Stabili- 
sator zugegeben. Am Boden 27 wurde ein Strom von 425 g/h folgender Zusamincnselzung abgezogen: 
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-ftbelle 2 



Komponente 


Konzentration Gew.-% 


Wasser 


89,47 


Formaldehyd 


0,125 


Essigsaure 


6,345 


Acrylsaure 


4,0 


Maleinsaureanhydrid 


< 0,0001 


Benzoesaure 


< 0,0001 


Acrolein 


0,0541 


Phthalsaureanhydrid 


< 0,0001 


Propionsaure 


< 0,0001 


Maleinsaure 


< 0,0001 


Allylacrylat 


0,0012 


Bemzaldehyd 


< 0,0001 


Furfural 


< 0,0001 


Phenothiazin 


< 0,0001 


Stickstoff 


0 


Sauerstoff 


0 


Kohlenoxid 


0 


Kohlendioxid 


0 


Propen 


0 


Propan 


0 



Am Kolonnensumpf wurde ein Strom von 2 g/h folgenderZusammensetzung abgezogen: 
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Tabelle 3 



Komponente 


Konzentration Gew.-% 


Wasser 


1,21 


Formaldehyd 


0,0036 


Essigsaure 


0,879 


Acrylsaure 


39,45 


Maleinsaureanhydrid 


34,55 


Benzoesaure 


10,931 


Acrolein 


0,0103 


Phthalsaureanhydrid 


5,465 


Propionsaure 


0,0477 


Maleinsaure 


< 0,0001 


Allylacrylat 


0,0113 


Benzaldehyd 


< 0,2673 


Furfural 


< 0,3639 


Phenothiazirt 


6,8039 


StickstoflF 


0 1 


SauerstoflF 


0 


Kohlenoxid 


0 


Kohlendioxid 


0 


Propen 


0 


Propan 


0 



Das Abgas hatte folgende Zusammensetzung: 
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Tabelle4 



Komponente 


Konzentration Gew.-% 


Wasser 


0,982 


Formaldehyd 


0,239 


Essigsaure 


0,0305 


Acrylsaure 


0,0103 


Maleinsaureanhydrid 


< 0,0001 


Benzoesaure 


< 0,0001 


Acrolein 


0,1253 


Phthalsaureanhydrid 


< 0,0001 


Propionsaure 


< 0,0001 


Maleinsaure 


< 0,0001 


Allylacrylat 


< 0,0001 


Benzaldehyd 


< 0,0001 


Furfural 


< 0,0001 


Pbenothiazin 


< 0,0001 


Stickstoff 


89,054 


Sauerstoff 


4,1797 


Kohlenoxid 


0,873 


Kohlendioxid 


3,050 


Propen 


0,6054 


Propan 


0,850 



Das Abgas aus der Kondensationskolonne wurde in die Reaktion zuruckgefuhrt (60Gew.-%) bzw. aus dem ProzeB 
(40 Gew.-%) ausgeschleusL. 

Am Boden 11 wurde ein flussiger Strom von 4657 g/h und 84,5°C aus der Kolonne abgezogen, der dann kristallisiert 
wurde. Dieser Strom hatte folgende Zusammensetzung: 
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Tabelle 5 



Komponente 


Konzentration Gew.-% 


Wasser 


2,52 


Formaldehyd 


0,0062 


Essigsaure 


5,899 


Acrylsaure 


90,972 j 


Maleinsaureanhydrid 


0,399 


Benzoesaure 


< 0,0001 


Acrolein 


0,0128 


Phthalsaureantaydrid 


< 0,0001 ! 


Propionsaure 


0,0564 ! 


Maleinsaure 


< 0,0001 


Allylacrylat 


0,0548 


Benzaldehyd 


0,0006 


Furfural 


0,0492 


Phenothiazin 


0,0300 


Stickstoff 


0 


Sauerstoff 


0 


Kohlenoxid 


0 


Kohlendioxid 


0 


Propen 


0 


Propan 


0 



AnschlieBend wurde die vom Boden 11 stammende Mischung in einem 10 1 Riihrbehalter mit Wendelruhrer kristalli- 
siert. Die Kristallisationswarme wurde uber den Doppelmantel des Behalters abgefiihrt. Die Gleichgewichtstemperatur 
der Losung betrug 4,8°C. Die bei der Kristallisation erzeugte Suspension (30 g Feststoff/100 g Suspension) wurde auf ei- 
ner Zentrifuge bei 2000 U/min (Zentrifugendurchmesser 250 mm) und einer Schleuderzeit von 1 min in Krislalle und 
Mutterlauge getrennl. Die Kristalle (1281 g/h) wurden anschlieBend mit aufgeschmolzenem Kristallisat (296 g/h) 1 min 
lang bei 2000 U/min gewaschen, 

Die Mutterlauge (3376 g/h) wurde zusammen mit der Waschfliissigkeit in die Kondensationskolonne auf Boden 10 zu- 
ruckgefahren. Die Analyse der Kristalle ergab folgende Zusammensetzung: 
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Tabelle 6 



Komponente 


Konzentration 


Wasser 


0,1066 


Formaldehyd 


0,0003 


Essigsaure 


0,9619 


Acrylsaure 


98,8816 


Maleinsaureanhydrid 


0,0225 


Benzoesaure 


< 0,0001 


Acrolein 


0,0009 


Phthalsaureanhydrid 


< 0,0001 


Propionsaure 


0,0162 


Maleinsaure 


< 0,0001 


Allylacrylat 


0,0031 


Benzaldehyd 


< 0,0001 




Komponente 


Konzentration 


Furfural 


0,0028 


Phenothiazin 


0,0041 


Stickstoff 


0 


Sauerstoff 


0 


Kohlenoxid 


0 


Kohlendioxid 


0 


Propen 


0 


Propaa 


0 



Wie aus Tabelle 6 ersichtlich, ennoglichl das erfindungsgemaBe Verfahren die Herstelllung hochreiner Acrylsaure. 
Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Acrylsaure oder Me th acrylsaure durch: 

(a) Herslellung eines gasfonnigen Produktgeniischs, das im wesenllichen d / a n ig eines Reak- 
tionsgemischs der katalytischen Gasphasenoxidation von C 3 -/CrAlkanen, -Alkenen, -Alkanolen und/oder - 
Alkanalen und/oder Vorstufen davon zu Acrylsaure oder Methacrylsaure hat, gekennzeichnet durch 

(b) Kondensation des gasfbrmigen Produktgemischs, 

(c) Kristallisation der Acrylsaure oder Methacrylsaure aus der in Stufe (b) erhaltenen Losung, 

(d) Abtrennung der erhaltenen Kristalle aus der Mutterlauge und 

(e) Ruckfuhrung wenigstens eines Teils der Mutterlauge aus Stufe (d) in vStufe (b). 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe (a) das gasformige Produktgemisch durch ka- 
talytische Gasphasenoxidation von Propen, Propan, Acrolein, tert.-Butanol, Isobuten, Isobutan, Isobutyraldehyd, 
Methacrolein, Isobuttersa'ure oder Methyl-tert.-butylether hergestellt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Kondensation in Stufe (b) in einer Kolonne 
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mit trennwirksamen Einbauten durchgefiihrt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Kondensation die Losung, die in Stufe (c) kri- 
stallisiert wird, als die Mittelsiederfraktion abgezogen wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Kristallisation in Stufe 
(c) einstufig oder mehrstufig durchgefiihrt wird. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Temperatur der Losung 
wahrend der Kristallisation in Stufe (c) zwischen +5°C und +14°C liegt. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Kristallisation in 
Stufe (c) die Warme durch Kiihlung von Apparatewanden oder durch Verdampfung der Losung im Vakuum abge- 
fuhrt wird. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die Kristalle in Stufe (d) 
durch Filtrieren und/oder Zentrifugieren von der Mutterlauge abgetrennt werden, 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB die in Stufe (d) abgetrenn- 
ten Kristalle wenigstens einem Waschen und/oder Schwitzen unterzogen werden. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe (e) zwischen 0 
und 100 Gew.-%, vorzugsweise 100 Gew.-%, der Mutterlauge aus Stufe (d) in die Stufe (b) zuruckgefiihrt werden. 
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